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摘要 :采用 动 电位 极 化 、 电 化 学 阻抗 谱 和 Mott-Schottky 等 电化 学 测量 方法 研究 了 静水 压力 对 X100 管 线 钢 在 
0.5 mol/L NaHCO;+0.03 mol/L NaCl 溶 液 中 的 电化 学 腐蚀 行为 的 影响 。 结 果 表 明 : 随 静水 压力 增加 ,X100 钢 表 
面 点 蚀 坑 数量 和 面积 增加 ;静水 压力 增加 使 溶液 离子 的 活性 增加 , 促进 CI 在 钝 化 膜 中 的 吸附 , 腐蚀 反应 的 速率 
加 快 ,腐蚀 电流 密度 增加 。 静 水 压力 增加 使 钝 化 膜 组 成 由 低压 时 的 氧化 物 或 氧 氧化 物 转变 为 高 压 时 的 碳酸 
盐 , 导致 奎 蚀 性 降低 , 而 点 蚀 形 核 几 率 增加 。X100 管线 钢 钝 化 膜 具 有 型 半导体 性 质 , 随 静 水 压力 的 增加 , 钝 
化 膜 内 CL 的 增多 使 晶 格 缺陷 增多 , 促进 了 氧化 膜 的 破裂 。 
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Effect of Hydrostatic Pressure on Flectrochemical Behavior 
of X100 Steel in NaHCO:+NaCl solution 
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Abstract: Effect of hydrostatic pressure on the electrochemical corrosion of X100 pipeline steel in 
0.5 molL NaHCO;+0.03 mol/L NaCl solution was investigated by means of methodspotentindy- 
namic polarization, electrochemical impedance Spectroscopy and Mott-Schottky. The results show 
that with the increasing hydrostatic pressure the number and the size of corrosion pits increase, 
while the activity of ions in the solution also increases, which in turn promotes the adsorpting of Cl 
in the passive film. As a result, the corrosion rate and the corrosion current density are increased. 
The component of the passive film transforms from oxide or hydroxide formed by low pressures to 
carbonate by high pressures, which may result in the decrease of corrosion-resistance and increase 
of probability of pitting corrosion nucleation. The passivation film formed on the X100 steel exhib- 
its characteristics of n-type semiconductor. The increase amount of Cl in the passivation film pro- 
motes the increase of lattice imperfections and facilitates the cracking of the oxide film. 
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和 腐蚀 疲劳 等 局 部 腐蚀 加 剧 。 造 成 这 些 差异 的 本 质 
是 由 于 介质 环境 的 变化 所 导致 的 金属 材料 与 介质 之 
间 的 电子 转移 和 离子 输送 过 程 的 变化 , 以 及 由 此 导 
致 的 材料 电化 学 反应 ` 活 化 和 钝 化 行为 .材料 与 环境 
介质 之 间 化 学 反应 动力 学 规律 的 变化 。 上 述 变 化 是 
金属 在 静水 压力 下 腐蚀 及 电化 学 机 制 的 重要 组 成 部 
分 ,但 目前 其 相关 研究 相当 人 缺乏。 

针对 静水 压力 对 材料 腐蚀 行为 的 影响 , Beccaria 
等 及 其 合作 者 对 此 做 了 大 量 的 工作 。 吏 水 压力 
会 改变 不 锈 钢 钝 化 膜 的 成 分 。 在 常 压 下 , 腐蚀 产物 
膜 由 不 同 合金 的 混合 氧 氧化 物 组 成 , 具有 良好 的 耐 
点 蚀 性 能 。 而 在 高 压 下 , 腐蚀 产物 膜 中 的 氧 氧化 物 
和 水 合 物 的 含量 降低 ,腐蚀 产物 膜 主要 由 “ 干 ”氧化 
物 组 成 。 当 静水 压力 从 0.1 MPa 增 加 到 30 MPa 时 ， 
纯 Al 在 海水 中 的 腐蚀 速率 增加 。 腐 蚀 速率 的 增加 


二 | 


对 X80 管线 钢 腐蚀 行为 的 影响 ,结果 显示 随 着 溶液 
中 CI 含量 的 增加 ,X80 管线 钢印 化 膜 内 的 施主 密度 
增 大 , 增加 了 X80 管线 钢 钝 化 膜 局 部 破裂 和 腐蚀 荫 
生 的 潜在 位 置 , 从 而 加 速 了 管线 钢 的 腐蚀 。 因 此 ,本 
文 以 NaHCO:+NaCl 溶 液 作 为 实验 介质 , 研究 不 同 静 
水 压力 对 X100 钢 腐蚀 形 貌 及 电化 学 行为 的 影响 , 探 
讨 静 水 压力 对 X100 钢 腐蚀 规律 与 机 理 的 影响 。 
2 实验 方法 
采用 国产 X100 管 线 钢 作为 实验 材料 , 其 化 学 成 
分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 0.043, Si 0.24, Mn 2.0,S 
0.0016, Cr 0.023,P 0.0084, Cr 0.21, Mo 0.29, Ni 0.46， 
Nb 0.0038, Fe 余 量 。 电 化 学 试 样 尺 寸 为 10 mmx 
10 mmx2 mm, 背面 点 焊 引 出 Cu 导线 , 并 用 环 氧 树脂 
封装 。 实 验 前 试 样 用 水 磨砂 纸 从 60# 逐 级 打磨 至 
1500#。 抛 光 后 用 去 离子 水 和 无 水 乙醇 清洗 吹 干 待 


主要 是 由 于 阳极 反应 速率 的 增加 , 而 阴极 反应 速率 
不 变 。 随 着 静水 压力 的 增加 , 纯 Al 的 点 蚀 敏 感性 增 
加 。 这 是 由 于 随 着 静水 压力 的 增加 , 钝 化 膜 中 的 
SO” 和 Cl 含量 增加 , 从 而 使 钝 化 膜 的 晶 格 缺陷 密度 
增加 。 随 着 静水 压力 的 增加 ,6061T6 铝 合金 钝 化 膜 
中 的 Mg/AIL 比 和 非 氧 氧化 物 对 氧 氧化 物 的 比值 增 
加 ,使 其 对 基体 的 保护 性 增加 , 腐蚀 速率 降低 。 近 年 
来 , 文献 2 利用 统计 学 方法 和 随机 理论 研究 了 静水 
压力 对 Fe-20Cr 合 金 和 Ni-Cr-Mo-V 高 强 钢 点 蚀 行为 
的 影响 。 结 果 表 明 : 随 着 静水 压力 的 增加 , Fe-20Cr 
合金 的 亚 稳 态 点 蚀 发 生 的 频率 加 快 且 向 稳 态 点 蚀 
发 展 的 倾向 增 大 ,但 点 蚀 的 产生 机 制 并 未 改变 ; Ni- 
Cr-Mo-V 高 强 钢 的 点 蚀 产 生 速 度 增加 但 点 蚀 生长 速 
度 降 低 , 腐蚀 形态 趋向 于 均匀 腐蚀 , 综合 表现 为 耐 
蚀 性 变 差 。 刘 斌 等 "研究 表明 ,在 高 压 下 纯 Ni 表 本 
的 钝 化 膜 形成 速度 和 点 蚀 的 产生 概率 均 降 低 。 孙 
海 静 等 "研究 了 低 合 金 高 强度 钢 (HSLA 钢 ) 在 3.5% 
(质量 分 数 )NaCl 溶液 中 静水 压力 对 其 电化 学 腐蚀 行 
为 的 影响 , 发 现 静 水 压力 主要 影响 其 阳极 腐蚀 过 程 ， 
对 阴极 腐蚀 影响 较 小 , 可 能 是 由 于 静水 压力 影响 了 
CL 的 活性 。 

目前 ,国内 外 对 X100 钢 的 研究 主要 集中 在 其 
生产 工艺 、 力 学 性 能 、 焊 接 性 能 和 微观 组 织 等 方面 ， 
关于 不 同 静 水 压力 下 X100 钢 电化 学 腐蚀 的 研究 较 
少 中 。 大 量 现场 和 实验 室 研究 结果 表明 "*, HCO， 
是 剥离 涂 层 下 滞留 水 中 的 主要 阴离子 ,其 存在 有 助 
于 钝 化 膜 的 形成 , 并 能 有 效 的 抑制 管线 钢 的 点 蚀 行 
为 。CI 作 为 一 种 侵蚀 性 很 强 的 阴离子 ,其 存在 
容易 造成 钝 化 膜 局 部 破坏 , 从 而 导致 点 蚀 现 象 的 发 
生 。 梁 平等 外 研究 了 在 0.5 moyL NaHCO; 溶 液 中 Cl 


。 实 验 溶液 采用 分 析 纯 化 学 试剂 NaHCO; 和 NaCl， 
与 去 离子 水 配制 成 0.5 mol/L NaHCO:+0.03 mol/L 
NaCl 深 液 。 向 电化 学 高 压 釜 通 入 高 压 N, 并 调节 至 
实验 所 需 压 力 0.1 1, 1.5 和 2 MPa。X100 钢 试 样 在 
高 压 釜 中 浸泡 7d 后 用 光学 显微镜 观察 腐蚀 形 貌 。 
电化 学 实验 在 Parstat2273 电化 学 工作 站 上 进 
行 。 电 化 学 测试 采用 标准 的 三 电极 体系 , 待 测试 样 
为 工作 电极 ,Pt 片 电极 为 辅助 电极 , 自制 Ag/AgCl 电 
极 作为 参 比 电极 。 自 制 Ag/AgCl 参 比 电极 采用 常用 
的 饱和 甘 汞 电极 (SCE) 进行 校准 。 文 中 所 有 电位 均 
相对 于 Ag/AgCl 参 比 电极 ,测试 在 室温 下 进行 。 动 
电位 极 化 曲线 测试 前 ,将 工作 电极 在 -1.3 V 下 极 化 
3 min, 以 去 除 试 样 表 面 的 氧化 膜 。 然 后 将 工作 电极 
在 溶液 中 静止 30 min 待 电位 稳定 后 ,对 工作 试 样 ; 
行 测试 。 电 化 学 阻抗 (EIS) 测量 交流 激励 信号 幅 值 
为 10 mV, 频 率 范围 为 10;~10?Hz。 极 化 曲线 扫描 
速率 为 0.667 mV/s, 扫描 范围 为 -0.8~0.6 V (vs Ag/ 
AgCl)。Mott-Schottky (M-S) 曲线 测试 前 将 X100 钢 
分 别 在 不 同 压 力 的 自 腐蚀 电位 下 稳定 1h 使 其 表面 
成 钝 化 膜 , M-S 曲线 测试 扰动 电位 为 20 mV, 电位 
扫描 区 间 为 -0.2~1.2 V (vs Ag/AgC1)。 
3 结果 与 讨论 
3.1 腐蚀 形 貌 
图 1 为 不 同 压 力 下 的 X100 管 线 钢 在 0.5 mol/L 
NaHCO;+0.03 mol/L NaCl 溶 液 中 浸泡 7d 后 的 腐蚀 
多 铬 。 由 图 la 可 以 看 出 , 常 压 下 X100 钢 试 样 表面 
少量 点 蚀 坑 产生 , 点 蚀 坑 面积 较 小 ; 随 静 水 压力 的 
增加 , 点 蚀 坑 数 量 增 多 , 腐蚀 程度 加 剧 。 当 压力 增加 
至 2 MPa 时 (图 1d, 点 蚀 坑 局 部 连 成 一 片 , 腐 蚀 
居 重 < 
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图 1 X100 管 线 钢 在 不 同 压力 下 的 腐蚀 形 貌 
Fig.1 Corrosion morphologies of X100 steel after corrosion in 0.5 mol/L NaHCO;+0.03 mol/L NaCl 
solution for 7 d at 0.1 MPa (a), 1 MPa (b), 1.5 MPa (c) and 2 MPa (d) 


X100 管线 钢 在 0.5 mol/L NaHCO;+0.03 mol/L 
NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 形式 主要 表现 为 点 蚀 ( 图 1)。 静 
水 压力 对 点 蚀 的 影响 主要 表现 为 点 蚀 的 形成 和 点 蚀 
的 生长 两 个 过 程 叶 7。 点 蚀 一 般 萌 生 于 夹杂 物 ,压力 
增加 能 够 提高 整体 点 蚀 发 生 的 速率 , 进而 缩短 点 蚀 
形成 的 时 间 , 即 压力 增加 能 够 促进 点 蚀 的 发 生 "。 此 
外 ,压力 升 高 能 增加 离子 的 活性 ,进而 增加 溶液 导 
电 性 ,加 速 了 反应 的 速率 ,反应 阻力 随 之 减 小 , 点 蚀 
坑 之 间 合 并 , 逐渐 发 展 成 均匀 腐蚀 , 管线 钢 腐蚀 速率 
增加 。 

3.2 极 化 曲线 

图 2 为 不 同 压力 下 X100 钢 在 0.5 mol/L NaHCO;+ 
0.03 mol/L NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 。 可 以 看 出 , 随 
静水 压力 升 高 , 自 腐蚀 电位 EE (A 点 ) 正 移 ,在 活化 
钝 化 转化 点 (B 点 ) 出 现 第 一 个 阳极 电流 峰 。 静 水 压 
力 对 该 点 电流 密度 影响 不 大 。 此 时 X100 钢 的 阳极 
反应 主要 为 "9; 


Fe=Fe’’+2e (1) 
Fe +20H =Fe(OF), (2) 
Fe +COi =FeCO， (3) 


随 阳极 电位 升 高 ,4 个 压力 下 X100 钢 均 存 在 明 
显 的 钝 化 区 , 钝 化 电位 区 间 大 致 为 0~300 mV。 对 于 
曲线 中 CD 段 , 部 分 Fe(OH); 转 化 为 Fe;O, 钝 化 膜 ; 对 
于 曲线 稳定 钝 化 区 间 (DE), X100 钢 表面 钝 化 膜 主 
要 成 分 为 Fe;04 和 FesO;: 
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图 2X100 管 线 钢 在 不 同 压力 下 的 极 化 曲线 
Fig.2 Potentiodynamic polarization curves of X100 steel 
in 0.5 mol/L NaHCO:+0.03 mol/L NaCl solution at 


different pressures 


1 
了 1 


3FeCO,+50H =Fe,0,+3HCO;+H,0 +2e (4) 
2FeCO,+40H =Fe,0,+2HCO; + H,O +2e (5) 
4Fe(OHD, + 0, =2Fe,0, +4H,0 (0) 

随 压 力 增 加 , 钝 化 区 间 减 小 ,过 钝 电位 Bi(E 点 ) 
降低 ,表明 压力 增 大 能 促进 钝 化 膜 击 穿 。 这 是 由 于 
溶液 中 的 CI 会 在 腐蚀 产物 膜 中 局 部 吸附 ,加 强 这 些 
部 位 膜 的 溶解 ,形成 孔洞 ,并 通过 这 些 孔洞 进入 腐蚀 
产物 膜 内 。 常 压 下 金属 氧化 物 形成 的 位 阻 效应 阻碍 
了 CI 的 吸附 听 。 随 静水 压力 增加 ,位 阻 效 应 消失 ， 
Cl 在 产物 膜 中 的 穿 透 速 率 也 随 之 增加 外, 导致 膜 内 
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局 部 CI 浓度 增加 , 进而 增加 点 蚀 发 生 敏感 性 。 对 于 着 压力 的 升 高 ,RR 逐 渐 减 小 ,代表 钝 化 膜 电阻 弥散 
阴极 反应 , 当 压 力 增加 时 ,H’* 的 半径 降低 ,有 利于 ”程度 的 a 值 逐 渐 减 小 ,表明 钝 化 膜 致密 性 下 降 ,对 钢 


其 在 氧化 膜 中 的 扩散 ,增加 了 腐蚀 反应 速率 。 基体 的 保护 性 变 差 。Beccaria 等 外 认为 钝 化 膜 的 致 
3.3 电化 学 阻抗 谱 密 性 下 降 是 由 钝 化 膜 组 成 发 生变 化 导致 的 , 即 由 低 
图 3 为 X100 钢 在 0.5 mol/L NaHCO:+0.03 moyL ，” 压 时 的 氧化 物 或 所 氧化 物 转变 为 高 压 时 的 碳酸 盐 ， 


NaCl 溶 液 中 不 同 压力 下 的 电化 学 阻抗 Nyquist 图 和 碳酸 盐 的 反应 电阻 较 金 属 氧化 物 和 氧 氧 化 物 小 , 且 
Bode 图 。Nygquist 图 中 容 抗 弧 模 值 一 般 与 电化 学 反 ”自我 修复 能 力 差 ,导致 随 压力 增加 金属 的 耐 蚀 性 降 
应 阻力 的 大 小 有 关 , 模 值 越 大 ,电化 学 阻力 越 大 ,其 低 ,而 点 蚀 形 核 几 率 增加 。 
抗 腐蚀 能 力 越 好 。 由 图 3a 可 以 看 出 , 随 着 静水 压力 ” 3.4 Mott-Schottky 曲线 
增加 ,阻抗 模 值 降低 ,表明 腐蚀 反应 阻力 减 小 ,腐蚀 图 5 为 X100 管 线 钢 在 自 腐蚀 电位 下 钝 化 1h 后 
容易 进行 。Nyquist 低 频 部 分 产生 一 条 辅 角 为 45° 的 ” 所 测 得 的 M-S 曲线 。 可 以 看 出 ,在 -0.2~0.8 V 电位 
Warburg 阻抗 直线 段 ,表明 反应 由 电化 学 活化 控制 逐 范围 内 M-S 曲线 斜率 为 正 值 , 由 极 化 曲线 的 反应 方 
步 转变 为 扩散 控制 。 由 Bode 图 (图 3b) 可 以 看 出 ， 程 得 腐蚀 产物 膜 的 主要 组 成 为 FeO: 和 Fe:O,, 均 表 
X100 管 线 钢 在 不 同 压力 下 形状 类 似 , 曲线 具有 一 个 ” 明 腐 蚀 产 物 膜 为 n 型 半导体 。 根 据 半导体 理论 ,n 型 
时 间 常 数 。 半导体 氧化 物 的 缺陷 形式 为 阳离子 间 阶 或 阴离子 空 
采用 图 4 所 示 的 等 效 电 路 RCQCRsTP) 对 图 3 ”位 。Fe 表 面 钝 化 膜 的 点 缺陷 为 氧 空位 站 。 对 于 钝 化 
进行 拟 合 , 其 中 R. 代 表 溶 液 电阻 , Rs 代表 电荷 转移 ”金属 ,在 电极 /液体 界面 上 能 形成 半导体 的 空间 电荷 
电阻 , Qu 代表 双 电 层 电容 , W 代 表 Warburg 阻 抗 。 拟 。” 双 侧 以 及 介 于 半导体 膜 和 外 Helmholtz 面 之 间 的 
合 结 果 见 表 1。 可 以 看 出 ,X100 钢 在 实验 溶液 中 测 。 Helmholtz 双 层 中。 此 时 ,半导体 膜 与 溶液 界面 分 别 
得 的 尽 , 随 着 压力 的 升 高 逐渐 减 小 ,表明 电荷 在 转移 带 相 反 电荷 。 对 于 钝 化 膜 的 半导体 性 质 ,通常 可 以 
时 所 受 的 阻力 逐渐 减 小 ,腐蚀 反应 更 容易 进行 。 随 ”通过 测量 空间 电荷 层 的 电容 C 随 电极 电位 U 的 变化 


五 


600 j M-S 方程 来 表述 22。 对 于 n 型 半 导体 7 C 与 U 之 
0.1 MP Ne 、 、 
名 bs 加 有 以 下 关系 : 
一 一 1.5 MPa 
2MPa = — 2 (7) 
400 上 C E08 
§ 式 中 :ga 为 真空 电容 率 (8.85419x10* F/m), & 为 室温 
让 下 和 钝 化 膜 的 介 电 常数 ,本文 取 15.6”, Nm 为 施主 密 
200| 度 , 可 根据 M-S 图 中 C ?~E 所 成 直线 斜率 求 得 , ,为 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 
Z. /Qcm 
图 4 EIS 曲线 等 效 电路 图 
60 上 Fig.4 Equivalent circuit of EIS 
Se 表 1 不 同 压力 下 X100 管线 钢 在 0.5 mol/L NaHCO,+ 
40| 0.03 mol/L NaCl 溶 液 中 浸泡 后 的 EIS 拟 合 结果 
5 30| Table 1 Fitted results of X100 steel after corrosion in 
ge 0.5 mol/L NaHCO,+0.03 mol/L NaCl solution 
at different pressures 
10 上 
Pressure 及、 R. Qu 
or n W 
MPa Qcm? Qcm’” F*cm? 
=10 nl P| FT| 上 al | 
10% 1 10 10 10 10 10 10 310 0.1 11.250 0.8498 1389 2.057x10* 6.194x10? 


f/Hz 


3 X100 钢 在 不 同 压力 下 的 EIS 曲线 
Fig.3 Nyquist (a) and Bode (b) plots of X100 steel at 


different pressures 
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平 带 电位 , U 为 成 膜 电位 , 居 为 Boltzmann 常数 
(1.38x10””J/K), 7 为 热力 学 温度 (K), e 为 电子 电量 
(1.6x10”C)。 由 图 $ 拟 合 出 Ap 和 及 数值 , 拟 合 直线 
见 图 $, 拟 合 结果 见 图 6。 可 见 NP 和 及 均 随 静 水 压 
力 增 加 而 增 大 。 根 据 PDM 模型 9, 和 三 ,之 间 满 
足 如 下 关系 式 ; 


N, =wexp( .已 )+w， (8) 
式 中 : ov ww 和 1 均 是 常数 。 根 据 PDM 理 论 可 计算 出 
钝 化 膜 内 缺陷 的 扩散 系数 已: 
LRT 
Do pee (9) 
式 中 , 为 Faraday 常数 ( 态 96500 C/mol), R 为 气体 
常数 ,为 稳 态 维 钝 电流 密度 , 4 为 平均 电场 强度 , @， 
可 由 式 (8) 求 得 。 计 算得 出 ,在 4 种 压力 下 钝 化 膜 内 
缺陷 的 扩散 系数 乃 分 别 为 :1.67x10 "(0.1 MPa)， 
2.58x10" (1 MPa), 3.42x10" (1.5 MPa) 和 6.97x10" 
(2 MPa)。 结 果 表 明 , 随 着 压力 的 增加 ,扩散 系数 的 
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图 6 不 同 压 力 下 X100 钢 的 施主 密度 与 平 带电 位 的 关系 
Fig.6 Donor density and flat-band potential of X100 steel 
in 0.5 mol/L NaHCO;+0.03 mol/L NaCl solution at 


different pressures 


让 


值 逐 渐 增 大 ,说 明 腐 蚀 产物 膜 越 不 稳定 , 耐 蚀 性 
降低 。 

由 图 6 可 以 看 出 : 随 着 压力 的 升 高 , No 逐渐 增 
大 ,可 得 出 钝 化 膜 内 的 缺陷 数量 逐渐 增多 , 钝 化 膜 的 
致密 性 降低 , 而 缺陷 位 置 恰好 是 钝 化 膜 破裂 和 点 蚀 
萌生 的 位 置 , 钝 化 膜 稳定 性 下 降 , 对 基体 的 保护 性 降 
低 。 研 究 光 表明 :压力 增加 促进 了 离子 活性 和 在 氧 
化 膜 中 的 穿 透 速率 ,对 于 有 具有 nn 型 半导体 特征 的 氧 
化 物 , 电子 受 体 CL 的 增多 使 唱 格 缺陷 增多 , 并 促进 
了 氧化 膜 的 破裂 ;, 从 而 使 点 蚀 加 剧 。 此 外 ,B 随 压 
力 升 高 逐渐 降低 , Fermi 能 级 升 高 , 容易 得 到 电子 ,不 
易 形成 稳定 钝 化 膜 ,X100 管 线 钢 的 耐 腐蚀 性 逐渐 降 
低 叫 。 
4 结论 

(1) X100 管 线 钢 在 0.5 mol/L NaHCO;+0.03 mol/L 
NaCl 溶 液 中 发 生 点 蚀 行 为 并 且 能 形成 钝 化 膜 ; 钝 化 
膜 的 耐 蚀 性 随 静 水 压力 增加 而 降低 。 静 水 压力 增加 
使 溶液 离子 的 活性 增加 ,腐蚀 反应 的 速率 加 快 。 

(2) 静水 压力 增加 使 钝 化 膜 组 成 由 低压 时 的 氧 
化 物 或 氧 氧 化 物 转变 为 高 压 时 的 碳酸 盐 , 导致 耐 蚀 
性 降低 , 而 点 蚀 形 核 几 率 增 加 。 

(3) 管线 钢 钝 化 膜 具有 型 半导体 性 质 , 随 静水 
压力 的 增加 , 钝 化 膜 内 CI 的 增多 使 晶 格 缺陷 增多 ， 
促进 了 氧化 膜 的 破裂 。 
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